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 RESUMO 
A partir do avanço de novas técnicas de caracterização e a utilização de novos 
métodos na síntese de materiais foi possível estabelecer que a obtenção de 
materiais em dimensões nanométricas levam a mudanças significativas em suas 
propriedades estruturais, físicas e químicas. Propriedades importantes, tais como 
reatividade e área superficial, são consequência direta da rota de síntese utilizada. 
Nanotubos de Dióxido de Titânio (TiO2) podem ser obtidos por diferentes processos, 
como por exemplo, via processo sol-gel e via processo de anodização 
eletroquímica, sendo este último o método mais rápido e de baixo custo. Outro 
fotocatalisador heterogêneo promissor é o óxido de zinco (ZnO) o qual pode 
apresentar fotoatividade na região do visível. Com a intenção de contribuir na área 
de ligas metálicas e tratamento fotocatalítico, neste trabalho foi desenvolvido um 
compósito pelo método da metalurgia do pó, difícil de ser obtido por outros métodos 
(devido às diferenças dos pontos de fusão e ebulição do Ti e Zn). Foi utilizado pó de 
Ti grau 1 e pó de Zn com 99% de pureza, compactados em uma matriz utilizando 
400 MPa durante 3 minutos tendo a composição 50% Ti e 50% de Zn e verificada a 
atividade fotônica no ultravioleta (UV) e visível (VIS) por medidas de fotocorrente. O 
método de síntese (anodização eletroquímica utilizando cátodo de Ni em potenciais 
finais de 10 V; 16,65 V com rampa de 0,1665 V s-1 por 100 s; 20 V e 30 V) permitiu 
obter eletrodos nanoestruturados de forma simples e controlada sobre substrato de 
Ti e Zn metálico em uma única etapa. Foram testadas três soluções eletrolíticas: (a) 
solução de sulfeto de sódio 0,2 mol L-1 e fluoreto de amônia 0,025 mol L-1 em pH 12 
e 6,8, (b) solução 0,3 % v/v de ácido fluorídrico, (c) solução 0,1 mol L-1 de fluoreto 
de amônia. Entre as condições testadas a que permitiu melhor visualização da 
formação dos nanotubos foi com a solução de sulfeto de sódio e fluoreto de amônia 
em 16,65 V com rampa de 0,1665 V s-1 por 100 s, pois a mesma formou uma 
camada protetiva de sulfeto de zinco a qual impediu o ataque químico do zinco e do 
óxido de zinco formado. Nas outras condições não foram observadas 
nanoestruturas devido a não formação da camada protetiva. 
Dos processos de calcinação testados para a eliminação da camada de ZnS 
formada em 16,65 V, a melhor condição foi com o fluxo de oxigênio em 350 mL h-1 
durante 4 horas em 375 ºC. Entretanto, houve o enfraquecimento da resistência 
mecânica do eletrodo, inviabilizando seu uso. Medidas de fotocorrente resultaram 
em fotoatividade no ultravioleta e no visível, indicando possível aplicação em 
 processos que necessitem de componentes fotoativos. 
 
Palavras-chave: Metalurgia do Pó; Eletrodos nanoestruturados; Dióxido de 
titânio; Óxido de zinco; Fotoatividade. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ABSTRACT 
 
Advances of new characterization techniques and the use of new methods to 
synthesize materials allowed the findings that in nanometric dimensions the materials 
have significant changes in their structural, physical and chemical characteristics. 
Important properties, such as reactivity and surface area, are straight consequences 
of the route of synthesis performed. Titanium dioxide (TiO2) nanotubes can be 
obtained by different processes, e.g., via the sol-gel and electrochemical anodization 
processes. The latter is the fastest and which presents lowest cost. Another 
promising photocatalyst is the Zinc oxide (ZnO) which can present photoactivity in 
the visible spectrum. In order to contribute in the metallic alloys and photocatalytic 
treatment studies, in this work a powder metallurgical method was used to produce a 
composite of hard obtainment by other methods, due to differences in the melting 
and boiling points of Titanium and Zinc. Ti powder grade 1 and Zn powder 99% pure 
were compacted using a cold pressing procedure at 400 MPa for 3 minutes. The 
composition of the foils was 50 wt.% of Ti and 50 wt.% of Zn. The synthesis method 
utilized (electrochemical anodization using Ni cathode at 10.0 V; 16.65 V with 
potential rate 0.1665 V s-1 by 100 s; 20.0 V and 30.0 V) resulted in nanostructured 
electrodes from a simple, controlled and single-step way of manufacturing. Three 
electrolytic solutions were tested: (a) 0.2 mol L-1 of sodium sulfide and 0.025 mol L-1 
of ammonium fluoride at pH 12 and 6.8; (b) 0.3% v/v of hydrofluoric acid; and (c) 0.1 
mol L-1 of ammonium fluoride solution. The best conformation of the nanotubes was 
obtained using sodium sulfide and ammonium fluoride solution in 16.65 V at 0.1665 
V s-1 by 100 s, possibly due to a zinc sulfide layer formed which softened the 
corrosion of the zinc and zinc oxide. Nanostructures has not observed when other 
conditions were carried out. Among the calcination conditions studied to eliminate the 
ZnS layer formed at 16.65 V, the best one was using oxygen flow-rate of 350 mL h-1 
by 4 hours at 375 °C. However, there was a weakening in the mechanical resistance 
of the electrode and its effective feasibility was decreased. Photonic activity in 
ultraviolet (UV) and visible (VIS) spectrum were carried out by photocurrent 
measurements in a potentiostat/galvanostat. Photo-responses were detected, 
showing a possible future application, after further improvements, in processes 
where photoactive components are demanded.  
 
 Keywords: Powder Metallurgical method; Nanostructured electrodes; Titanium 
dioxide; Zinc oxide; Photoactivity. 
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1. INTRODUÇÃO  
 
A partir do avanço de novas técnicas de caracterização e a utilização de 
novos métodos na síntese de materiais foi possível estabelecer que a obtenção de 
materiais em dimensões nanométricas levam à mudanças significativas em suas 
propriedades estruturais, físicas e químicas (STEINER, 2004; BURDA et al., 2005). 
Um grande desafio tem sido sintetizar estes materiais de maneira controlada, 
simples e reprodutível, uma vez que suas principais propriedades são baseadas em 
fenômenos de superfície. Propriedades importantes, tais como reatividade e área 
superficial, são consequência direta da rota de síntese utilizada. Sendo assim, a 
caracterização, o estudo estrutural e a correlação com os fenômenos físicos e 
químicos do material, além de seu desempenho na aplicação ambiental específica, 
são fundamentais para o estabelecimento de métodos e rotas de síntese. 
Paralelamente, o uso destas estruturas em aplicações práticas de interesse 
ambiental é desejável, frente à necessidade de soluções para a remediação de 
compostos orgânicos de baixa biodegradabilidade. Dentre os diversos métodos de 
síntese empregados na obtenção dos materiais nanoestruturados, os métodos 
baseados em sínteses químicas têm sido considerados muito promissores, 
possibilitando a obtenção de tais materiais de uma forma controlada no que diz 
respeito a sua morfologia e composição física e química. Para esta classe de 
materiais os métodos de síntese em fase líquida também apresentam-se como 
promissores por possuírem como principais vantagens a facilidade e a simplicidade 
de execução. Estes métodos têm sido extremamente úteis para estudos científicos, 
possibilitando a compreensão dos fenômenos envolvidos na produção de tais 
estruturas e realização de correlações com as propriedades finais do material obtido 
(ALIVISATOS, 1996; XIA et al., 1999; WANG e LI,  2006). 
Nanotubos de TiO2 na fase anatase apresentam atividade fotocatalítica e 
podem ser empregados em sistemas para tratamento de soluções aquosas e 
gasosas. Estas nanoestruturas podem ser obtidas por diferentes processos, como 
por exemplo, via processo sol-gel usando moldes de alumina porosa ou organogel; 
via tratamento térmico de partículas cristalinas de TiO2 com solução aquosa de 
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NaOH (nanorods) e via processo de anodização eletroquímica, sendo este último o 
método mais rápido e de baixo custo (BONATTO, 2009). 
Segundo Xiao (2012) outro fotocatalisador promissor é o óxido de zinco 
(ZnO), apresenta eficiência comparável ao TiO2, mas com melhor resposta à 
radiação na faixa do vísivel em várias reações fotocatalíticas. Dois desafios, no 
entanto, são: reduzir a taxa de recombinação de pares elétron-lacuna fotogeradas 
nos óxidos e; aumentar a fotoresposta no espectro vísivel. Este último pode ser 
conseguido atraves da conjugação de nanoestruturas de Ti e Zn. 
Com a intenção de contribuir na área de ligas metálicas e tratamento 
fotocatalítico, neste trabalho foi desenvolvido um compósito de titânio e zinco pelo 
método da metalurgia do pó e verificada a eficiência fotônica no ultravioleta (UV) e 
visível (VIS) por medidas de fotocorrente. 
 . 
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2. OBJETIVOS  
 
O principal objetivo desse trabalho foi produzir eletrodos com filme óxido 
nanoestruturado de forma simples e controlada, caracterizar e correlacionar 
propriedades fotocatalíticas às características estruturais do material, incluindo 
verificar a fotoatividade no ultravioleta (UV) e visível (VIS) por medidas de 
fotocorrente. Os materiais são nanoestruturas de dióxido de titânio (TiO2) e de óxido 
de zinco (ZnO) obtidas pelo método de anodização eletroquímica sobre substrato 
metálico fabricado pela técnica da metalurgia do pó, composto por 50% Ti e 50% 
Zn.  
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
3.1 Dióxido de Titânio 
Bessegato, Guaraldo e Zanoni (2014) mencionam que nos últimos anos, um 
grande número de investigações tem se concentrado sobre a atividade fotocatalítica 
de nanomateriais e maneiras eficazes para melhorar esta atividade. Várias 
nanoestruturas têm sido relatadas, como por exemplo, nanofios, nanofibras, 
nanobastões, nanoparedes e nanotubos. Os nanotubos de TiO2 se apresentam 
como os mais promissores, por porporcionarem maior área superficial. 
Khatee e Mansoori (2012) relatam que uma das propriedades importantes do 
nanotubo de TiO2 é a sua atividade fotocatalítica. Além do TiO2, há uma vasta gama 
de óxidos de metais e sulfetos, que têm sido testados com sucesso em reações 
catalíticas. Entre estes estão ZnO, WO3, WS2, Fe2O3, V2O5, CeO2, CeS e ZnS. 
Posições e largura de bandas de energia de alguns destes semicondutores são 
apresentados na tabela 1. Para o TiO2 esta energia pode ser fornecida por fótons na  
faixa do ultravioleta próximo que compreende de 300 a 400 nanometros. Esta 
propriedade promove o TiO2 como um promisor candidato em processos 
fotocatalícos nos quais a luz solar pode ser usada. Algumas das características 
benéficas de nanotubos de TiO2 incluem alta eficiência fotocatalítica na região do 
ultra-violeta, estabilidade física e química, baixo custo e baixa toxicidade. 
Tabela 1: Energia de band gap e comprimento de onda de alguns 
semicondutores. 
 
FONTE: Machado (2011). 
 
Machado (2011) descreve que o dióxido de titânio apresenta um maior 
aproveitamento quântico devido à sua forma anatase (forma cristalina tetragonal), 
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pois sua formação ocorre em temperaturas menores que 600ºC favorecendo a 
formação de partículas com grande aréa superficial e aumentando os sitios ativos na 
superfície. Como o dióxido de titânio tem sua atividade em comprimentos de onda 
na faixa do ultravioleta, (sendo que o espectro do ultravioleta na atmosfera 
corresponde a uma pequena faixa), outras alternativas têm sido buscadas, como o 
ZnO. O ZnO apresenta energia de band-gap e comprimento de onda igual ao TiO2, 
mas possui elevada atividade na região do vísivel, pois absorve uma fração do 
espectro solar maior. 
 
3.2 Métodos de Formação das Nanoestruturas 
O estudo da produção de materiais nanoestruturados tem sido um tema 
bastante atraente, devido às possibilidades de melhoria das diversas propriedades 
que os materiais nanoestruturados podem ter, tais como aumento da área de 
contato, modificações de propriedades ópticas e capacidade de melhoria em 
adesões de cola de contato, em comparação aos materiais obtidos pelos processos 
convencionais (MEILLE, 2006; NUNES, 2011; PHIWDANG et al., 2013; BURDA et 
al., 2005).  
 A utilização dos nanotubos de TiO2 dependem das condições de síntese e dos 
tratamentos aplicados, pois tais variáveis determinam suas características e 
viabilizam a sua aplicação específica. Existem diversos métodos para obtenção de 
nanoestruturas, sendo que na tabela 2 são mostrados alguns dos processos com 
suas vantagens e desvantagens, baseados nos trabalhos de Nunes (2011); 
Phiwdang et al. (2013); Meille (2006).  
 
Tabela 2: Métodos de formação de nanoestruturas. 
 
Método de 
Fabricação 
Vantagens Desvantagens Características 
Nanoestruturais 
 
Template 
Formato 
controlado 
pelo molde 
aplicado. 
Aumento de custo pois 
ocorre a destruição do 
molde. 
Obtenção na forma 
de pó 
 
Eletroquímico 
Método 
prático e 
nanotubos 
ordenados. 
Utilização de HF, a 
morfologia pode ser 
controlada pela corrente 
aplicada 
Formação de 
nanoestruturas 
ordenadas contidas 
em filme fino. 
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Hidrotérmico 
Síntese fácil, 
o solvente 
não é 
limitado à 
água 
podendo 
utilizar 
solventes 
polares ou 
não polares. 
Longo tempo de reação. 
Temperatura elevada 
necessária. 
Formação de 
nanotubos, 
nanorods e nanofios. 
 
 
Sol-gel 
Síntese fácil. 
Baseada na 
reação de 
polimerizaçã
o inorgânica. 
Alta temperatura para 
calcinar o percursor 
orgânico.  
A partir do controle 
da solução, pH e 
temperatura, pode- 
se formar nanotubos 
e outras estruturas 
nanométricas. 
 
Co-
precipitação 
Baixo custo, 
método 
rápido e de 
fácil síntese. 
Controle do tamanho e na 
distribuição granulométrica 
das partículas pode ser 
difícil. 
Condições de 
síntese determinam 
as dimensões e 
orientação dos 
NTB’s.  
 
Impregnação 
Aplicável a 
diversos tipos 
de metais; 
método 
versátil e 
simples. 
Utiliza moldes cerâmicos e 
calcinação. 
Mais utilizado para 
estruturas macroporosas.  
Condições de 
síntese determinam 
as dimensões dos 
NTB’s. 
Fonte: Adaptado de Meille (2006), Nunes (2011), Phiwdang et al. (2013) e 
Burda et al. (2005). 
 
Como demonstrado na tabela 2 o processo eletroquímico é o método 
geralmente escolhido por apresentar uma prática de fácil manuseio e 
especificamente aplicável a metais. O método é baseado na aplicação de uma 
tensão contínua em dois eletrodos, onde um dos eletrodos é o material onde irá 
formar os nanocompósitos, e outro é chamado de contra-eletrodo, que auxilia na 
formação do campo elétrico; também utiliza um eletrólito de suporte, formando assim 
uma camada de óxido e ocorrendo a dissolução do substrato. Dentre todos os 
métodos para produção de eletrodos nanoestruturados, este se evidência, pois é 
capaz de gerar nanotubos majoritariamente ordenados, com dimensões 
precisamente controladas, além de ser uma técnica simples, versátil e efetiva 
(MEILLE, 2006; MINAGAR et al., 2012). 
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Segundo Kim, Lee e Choi (2008), as técnicas de anodização têm sido 
empregadas há muito tempo para ornar superfície de metais ou para aumentar a 
resistência à corrosão e desgaste. É um método muito rentável para produzir filmes 
de óxido uniformes e adesivos em metais. A anodização em meio ácido ou em uma 
solução contendo íons fluoreto leva à formação de estruturas nanoporosas auto-
ordenadas nos quais os tamanhos de poros podem ser controlados por condições 
de anodização. Muitos pesquisadores como Kim, Lee e Choi (2008), Mukherjee et al. 
(2003), Mor et al. (2005), Sieber et al.(2005), têm investigado sobre a anodização de 
outros metais para a formação de nanotubos auto-ordenados. Kim, Lee e Choi 
(2008), propõe um mecanismo de formação das nanoestruturas de zinco utilizando 
anodização em soluções eletrolíticas, conforme as equações 1 a 3. 
 
                         Zn2+  + 2OH-           ZnO + H2O              (1) 
                         ZnO + 2H+              Zn+   + H2O              (2) 
                         ZnO + 2F-                  ZnF + O2-                   (3) 
 
O mecanismo apresentado demonstra que a formação dos nanotubos de zinco 
é preferencialmente formada em pH neutro para básico, pois como mostrado na 
equação 2, o óxido de zinco é dissolvido pelo hidrogênio, isto demonstra a 
necessidade de ajustar o pH da solução eletrolítica. A equação 3 é semelhante tanto 
na formação dos nanotubos de zinco como nos nanotubos de titânio, a conformação 
de tubos se dá pela oxidação por pitting, ou seja dissolução da camada de óxido em 
pontos específicos, pelos íons fluoretos. 
Shrestha et al. (2013) cresceu nanotubos de zinco em uma folha de zinco, 
utilizando uma solução de sulfeto de zinco e fluoreto de amônia. A solução de sulfeto 
de zinco foi utilizada para formação de uma camada protetiva de sulfeto zinco, onde 
o mesmo forma uma barreira contra o íons hidrogênio, assim evitando a dissolução 
da camada de óxido de zinco, (equação 2), mas permitindo a passagem do íon 
fluoreto, formando assim os nanotubos. 
 
3.3. Nanotubos de Titânio decorados com Óxido de Zinco 
Segundo Xiao (2012) entre as numerosas nanoestruturas inorgânicas, os 
nanotubos de óxido de titanio (TiO2) têm sido extensivamente utilizados como 
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fotocatalisadores por excelência; por exemplo para a degradação de poluentes no ar 
ou na água e geração de H2, em virtude da elevada área superficial. Além disso, 
nanotubos de TiO2 apresentam vantagens intrínsecas sobre outras formas de 
nanopartículas de TiO2 em termos de estrutura, forma e propriedades. É, portanto, 
altamente desejável fabricar nanoestruturas tubulares para o uso em fotocatálise 
heterogênea. Um grande desafio, no entanto, ainda permanece na redução da taxa 
de recombinação de pares elétron-lacuna fotogeradas nos óxidos. Nestes casos, 
destaca-se o acoplamento nanométrico de TiO2 e ZnO que tem sido estabelecido 
para melhorar notavelmente a eficiência de separação de portadores de carga 
fotoexcitados por causa da formação da estrutura heteroconjugada entre eles, 
aumentando assim a eficiência quântica e fotoestabilidade do fotocatalisador híbrido. 
Segundo Khatee e Mansoori (2012) embora as energias de ligação do ZnO e TiO2 
sejam análogas entre si, os potenciais da banda de condução e a banda de valência 
do ZnO são ainda um pouco mais próximos do que aqueles do TiO2. Portanto, 
especula-se que menor energia da banda pode ser alcançada quando TiO2 e ZnO 
sejam combinados de forma adequada. 
Huang et al. (2016) cita que a estrutura cristalina hexagonal do ZnO o torna um 
semicondutor não tóxico do tipo n com um band gap de 3,2 eV, tornando-o um 
material interessante para dispositivos eletrônicos. A alta condutividade do ZnO junto 
com seu baixo custo permite uma variedade de aplicações. O desempenho 
fotocatalítico de ZnO está intimamente relacionado à sua área de superfície, 
estabilidade e permeabilidade da superfície. 
Ferreira Neto (2015) e Hoffman et al. (1995) descrevem que as 
nanoestruturas do ZnO parecem ser uma alternativa ao TiO2; no entanto, o ZnO é 
instável com relação à dissolução incongruente de produção de Zn(OH)2 nas 
superfícies das partículas e, assim, levam à inativação do catalisador ao longo do 
tempo. Por esse motivo, a combinação ou acoplamento de nanoestruturas é 
desejável. 
Momeni e Ghayeb (2016) fabricaram e caracterizaram nanocompósitos de 
óxido de zinco decorados com nanoporos de titânio (NPT). Análises por 
Espectroscopia de reflectância difusa mostraram um aumento na absorção de luz 
visível. A decoração aumentou a atividade fotocatalítica do ZnO/NPT, indicado pela 
remoção eficiente de azul de metileno, onde o composto ZnO/NPT apresentou 
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remoção de aproximadamente 100% em um período de 120 
minutos.Comparativamente, o uso exclusivo dos nanoporos de titânio obteve apenas 
1% de remoção.  
Nageri et al. (2016) construíram nanotubos de dióxido de titânio (NT) bem 
ordenados com diâmetro médio de 129 nm e espessura de parede de 25 nm, 
fabricados por meio de anodização potenciostática de substratos de titânio (Ti). As 
superfícies dos nanotubos foram posteriormente modificadas com várias 
quantidades de óxido de zinco nanoparticulado utilizando a técnica hidrotérmica, 
obtendo nanoestruturas heterogêneas de ZnO/NT. A fase cristalina da 
heteroestrutura foi determinada por difração de raios X e espectroscopia Raman e 
microestrutura de superfície da heteroestrutura foi determinada por Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV). A morfologia das heteroestruturas dependem 
fortemente das condições hidrotérmicas empregadas. Foi verificado que as 
propriedades fotocatalíticas da heteroestrutura ZnO/NT foram melhores do que o NT 
não modificado, e foram altamente dependentes da sua morfologia superficial e 
textura. Como exemplo, a tabela 3 mostra a comparação da atividade fotocatalítica 
de algumas estruturas titânio/ZnO, quanto a natureza do catalisador, concentração 
de corante/área ou  quantidade de catalisador utilizado para a reação fotocatalítica, 
intensidade de luz, taxa de degradação e respectivos trabalhos. A maior atividade 
fotocatalítica foi obtida para a heterostrutura NT/ZnO, onde as camadas de 
superfície compostas em forma de petalas foram desagregadas do ZnO. 
 
Tabela 3: Comparação da atividade fotocatalítica de heteroestruturas TiO2-ZnO. 
Natureza do 
Catalisador 
Concentração 
corante/área ou 
quantidade de 
catalisador usado 
na reação 
fotocatalítica 
Tipo de 
Lâmpada 
Taxa 
(k,tempo-1), 
%degradação 
Referências 
Nanobastões de 
ZnO incorporados 
em matrizes de 
nanotubos de TiO2 
Área de 1cm2, 5x10-
5 M de solução de 
alaranjado de metila 
com Na2S como 
eletrólito suporte 
Lâmpada 
UV de 11 
W 
39,6%, 90min Zhang et al. 
(2008) 
ZnO impregnado 
no meio da matriz 
de nanotubos de 
TiO2 
Área de 3cm2, 3 mL 
da solução de 
Rhodamine B com 
concentração de 5  
mg L-1 
Lâmpada 
de Xe de 
300 W 
~70%, 150 
min 
Xiao (2012) 
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Nano pós de 
TiO2/ZnO com 
heterojunção tipo 
p-n-p 
10 mg de TiO2/ZnO, 
100 mL de solução 
de Alaranjado de 
metila com 
concentração de 20 
mg L-1 
Lâmpada 
UV de 300 
W 
0,27 min-1 Lin et al. 
(2013) 
Filme composto 
de TiO2/ZnO 
Solução de 
alaranjado de metila 
com concentração 
de 2,5x10-5 M 
Lâmpada 
UV de 20 
W 
0,53 h-1 Tian et al. 
(2009) 
Filme de TiO2/ZnO 3 mL de solução de 
Azul de Metileno 
com concentração 
de 
1x10-5 M 
Lâmpada 
de Hg de 
alta 
pressão de 
100 W 
1,37 min-1 Chen et al. 
(2008) 
Filme heterogêneo 
de 
ZnO/Nanotubos 
TiO2 
Área de 1 cm2, 4 mL 
da solução de Azul 
de Metileno com 
concentração de 8,5   
mg L-1 
6 
Lâmpadas 
UV de 15 
W 
58,0 %, 180 
min 
(k = 0,202 h-1) 
Nageri et al. 
(2016) 
Fonte: Nageri et al. (2016) 
3.4 Compósito Titânio e Zinco 
O avanço da tecnologia está intimamente relacionado ao surgimento de novos 
materias ou aprimoramento daqueles existentes. Com isto, têm-se buscado produzir 
materias eficientes, seguros, com custos menores e com o intuito da preservação 
ambiental tanto na sua produção como na utilização (LEIVA, et al., 2014; 
IERVOLINO, 2009). 
Chiaverini (2004) menciona que a metalurgia do pó é um processo metalúrgico 
diferente dos processos metalúrgicos convencionais, por utilizar pós metálicos como 
matérias-primas, ausência ou presença parcial de fase líquida e obtenção de 
componentes com características estruturais e físicas específicas impossíveis de se 
obterem pelos processos convencionas de metalurgia. 
Peças produzidas pelo método da metalurgia do pó têm inúmeras aplicações 
indústrias, pois o controle exato da composição química, a redução ou eliminação 
das operações de usinagem, a pureza dos produtos obtidos e a facilidade da 
automação do processo, tornam a metalurgia do pó uma fonte inesgotável para 
todos os setores da indústria. 
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Segundo Vassilev, Liu e Ishida. (2004), a importância tecnológica do sistema 
Ti-Zn tem sido reconhecida desde 1912 devido ao uso de adições de titânio para 
refinamento de grãos em fundição de zinco. O Ti promove resistência à fluência em 
materiais laminados. As ligas Ti-Zn são atualmente usadas também para 
pigmentação de revestimentos e para controlar a espessura dos revestimentos 
galvanizados em aços de silício. Este sistema também é interessante em conexão 
com o uso prospectivo de adições de Ti e Zn em multicomponentes de soldas.  
Brice et al. (2017) citam que uso de Zn na metalurgia do Ti foi restrito a 
ambientes laboratoriais devido à disparidade entre o ponto de fusão do Ti (1660 ºC) 
e o ponto de fusão do Zn (420 ºC). Entretanto, para ligas ricas em Ti, altas taxa de 
resfriamento a partir de tratamento por bombardeio por feixe de elétrons e existência 
de formação martensítica perleitica competindo com formação eutetóide, estudos 
recentes sugerem formação de ligas Ti/Zn com porcentagem de zinco de 20%, pois 
a solubilidade do zinco em α-Ti é maior do que reportado por Okamoto (2008). 
3.5 Tratamento de fármacos por Processos Oxidativos Avançados (POA) 
Segundo Gros et al. (2010), Uwai et al. (2005) e Baranowska e Koper (2011), 
o propranolol (1-(isopropilamino)-3-(1-naftoxi)-2-propanol) apresenta peso molecular 
de 259,34 g/mol (Figura 2), é um beta-bloqueador largamente utilizado para o 
tratamento de angina, arritmia e hipertensão. Pode ser fotossensível e instável à luz, 
similar a outros compostos que possuem estruturas cromóforas contendo naftaleno. 
Este fármaco tem sido detectado em águas superficiais e em Estações de 
Tratamento de Esgoto. Estudos ecotoxicológicos têm demonstrado que organismos 
aquáticos são sensíveis a este composto. Jeong, Kim e Kim (2016) realizaram um 
estudo demonstranto que o propranolol não é bioacumulativo para Daphnia magna 
(é um microcrustáceo comum em águas doces do planeta, conhecida como pulga-
de-água, possuem papel importante na cadeia alimentar) na concentração de 0,2   
mg L-1, ou seja, ao nível ambiental. Segundo Ding et al. (2016) a absorção aquosa 
pode desempenhar um papel predominante na bioacumulação de propranolol por 
Daphnia magna. Além disso, a importância do status de nutrição ao avaliar os riscos 
de bioacumulação de produtos farmacêuticos tem sido enfatizada, pois a ingestão 
de alimentos poderia facilitar a remoção do fármaco em Daphina reduzindo assim 
sua acumulação. Mais pesquisas devem ser conduzidas para estudar os efeitos de 
26 
 
 
vários fatores ambientais na bioacumulação de produtos farmacêuticos em Daphnias 
e organismos aquáticos em outras posições tróficas na cadeia alimentar. 
 Na Figura 1 pode ser observada a estrutura química do propranolol. 
 
Figura 1: Estrutura química do Propranolol. 
 
          Fonte: Uwai et al. (2005) 
 
Pistková, Tasbihi e Vávrov (2015) investigaram a degradação fotocatalítica dos 
beta-bloqueadores acebutolol, atenolol, metoprolol, nadolol e propranolol (PRO) em 
meios aquosos usando TiO2 imobilizado como fotocatalisador. Os parâmetros 
analisados foram remoção de produtos farmacêuticos e de carbono orgânico não 
purgável (CONP). Dois tipos diferentes de fotocatalisador incorporados em matriz de 
sol-gel foram comparados, P25 e P90 (Evonik Degussa); o P25 exibiu uma atividade 
fotocatalítica superior em comparação ao P90. Além disso, foram determinadas a 
concentração ótima do  fotocatalisador e intensidade de luz. De acordo com os 
resultados obtidos, após 120 minutos de tratamento, remoção completa foi obtida 
para todos os compostos (a concentração inicial de 25  mg L-1), usando P25.  Após 
240 minutos de irradiação houve uma queda da degradação de 75% para o 
acebutolol e 92% para o PRO.  
Romero et al. (2011) degradaram o propranolol e metroprolol utilizando uma 
solução de TiO2 em suspensão com irradiação ultravioleta para a formação do 
radical HO●. Foi utilizado um reator de fluxo continuo com capacidade de um 1 L, 
concentração da solução de TiO2 de 0,4g/L, lâmpada de Xênon Philips XOP15 (1000 
W) com emissão na faixa de 290-400 nm e com controle de temperatura. Os 
resultados apresentados pelo grupo indicam que após 240 min de tratamento 
obtiveram 94% de remoção de ambos compostos.     
Ioannou et al. (2011) estudaram a degradação fotocatalítica de atenolol e 
propranolol,  utilizando um solução aquosa de TiO2 irradiada por um simulador de luz 
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solar. A metodologia utilizada consistiu em variar a concentração da solução de TiO2 
na faixa de 5 a 30 mg L-1, o pH na faixa de 3 a 10 e adição de peróxido de 
hidrogênio (H2O2). Os resultados apresentados descrevem que a degradação foi 
favorecida em condições de menor concentração de substrato, ausência de outros 
compostos orgânicos e valores de pH quase neutros, enquanto que na adição de 
H2O2 não houve alteração da cinética da reação, com conversão de cerca de 80% 
em 120 min de reação. 
4. MATERIAIS E MÉTODOS 
4.1 - Confecção do anodo 
4.1.1 Preparação da compactação do eletrodo de Ti e Zn 
A fabricação da liga Ti/Zn ocorreu pelo processo da metalurgia do pó, 
utilizando pós obtidos a partir do desbaste de um chapa de Ti grau 1 de 3 mm de 
espessura e um lingote de Zn de 99% de pureza. Para o desbaste, foi utilizada uma 
lima de aço tipo murça, gerando pós de Ti com dimensões entre 200 a 300 µm e de 
zinco com dimensões entre 80 a 150 µm. As medidas foram realizadas na 
Faculdade de Tecnologia, utilizando o Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) 
Shimadzu Vega 3 SBU e o software Vega 3 Control. Foi utilizado 0,85 g de pó, 
sendo 0,425 g de pó de Ti e 0,425 g pó de Zn, formando um eletrodo contendo 50% 
em peso de Ti e 50% em peso de Zn. Também, empregaram-se uma matriz de aço 
e uma prensa hidráulica da marca Marcon modelo MPH 5, sendo que foi aplicada 
400 MPa de carga de compressão para formação do corpo do eletrodo. Nestas 
condições foram obtidos eletrodos com área de 127mm2. Na Figura 2 pode ser vista 
a matriz de compactação dos pós. No total, foram fabricados 25 eletrodos, que 
antes do processo de formação dos nanotubos não foram levados ao forno mufla 
para a sinterização (união por coalescência pela difusão atômica das partículas das 
superfícies adjacentes).  
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Figura 2: Foto da matriz de compactação dos pós utilizada para fabricação dos 
eletrodos 
 
 
 
4.2 Formação dos nanotubos no eletrodo de Ti e Zn 
Os eletrodos fabricados por prensagem a partir dos pós, foram lixados 
utilizando lixa d´água com granulometria 600 e limpos através de sonificação em 
banho ultrassônico com 30 watts de potência, com acetona durante 2 minutos. Em 
seguida, foi utilizado um potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 30 da 
Metrohm com o software GPES versão 4.9) e uma célula eletroquímica contendo 
contra-eletrodo de níquel e a liga produzida como eletrodo de trabalho para limpeza 
eletroquímica. Foi aplicado o potencial de 4,5 V durante 20 minutos para a retirada 
da camada de óxido formada, em solução 1:2 (ácido fosfórico:etanol). 
O método de anodização eletroquímica empregado para a formação dos 
nanotubos de ZnO e TiO2 utilizou o potenciostato/galvanostato acoplado a um 
multiplicador de voltagem e um sistema de dois eletrodos, sendo o contra-eletrodo 
de níquel e a liga Ti/Zn como eletrodo de trabalho. Foi aplicado o potencial de 16,65 
V com rampa de 0,1665 V/s e tempo de anodização de 1h. Foram testadas três 
soluções eletrolíticas:  
(a) sulfeto de sódio (Na2S) 0,2 mol L
-1, fluoreto de amônio (NH4F) 0,025 mol L
-1 
(Synth) Shrestha, Hahn e Schmuki (2013); e posteriormente o pH modificado para 
6,8; 
(b) solução a 0,3% v/v de ácido fluorídrico (HF);  
17
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(c) solução 0,1 mol L-1 de NH4F. 
 A solução de Na2S foi preparada no laboratório utilizando um aparelho de 
kipp, onde se borbulhou o ácido sulfídrico em forma gasosa, obtido pela reação 
entre o Sulfeto ferroso e Ácido Clorídrico, em uma solução de hidróxido de sódio 0,4 
mol L -1, obtendo-se a solução com concentração de 0,2 mol L -1. 
4.2.1 Remoção camada de sulfeto de zinco. 
 Para a remoção da camada de sulfeto de zinco (ZnS) foram utilizados fornos 
mufla com e sem fluxo de oxigênio. Os fornos utilizados foram: EDG F1800 3 P-S, 
sem fluxo de oxigênio e Forno Mufla EDG modelo 3000, com fluxo de oxigênio de 
350 mL h-1. A temperatura utilizada para os dois casos foi de 375 °C em um período 
de 4 horas. 
4.3 Analise da morfologia superficial do eletrodo 
A morfologia das nanoestruturas foi avaliada utilizando-se o MEV. O eletrodo 
nanoestruturado produzido foi dividido em 5 regiões denominadas de A, B, C, D e E 
(Figura 3) e em cada região foram realizadas três micrografias. 
 
Figura 3: Foto do eletrodo e representação das regiões micrografadas. 
 
 
 
 
Foram realizadas também análises de Difratometria de Raios X (DRX), com o 
intuito de verificar formação de intermetálicos na amostra após o uso da mufla para 
a retirada da camada de ZnS. O equipamento usado foi um difratômetro de raios X 
Philips (Panalytical) sistema X’Pert-3, modelo MRD com tubo emissor de cobre (Cu-
Ka), no Laboratório de Metalurgia (LMETAL) da FCA/UNICAMP (Limeira/SP). O 
equipamento foi operado sobre as seguintes condições: (a) 2-θ inicial igual à 10,01°, 
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2-θ  final à 90°, tempo de contagem de 0,5 segundos e largura de passo igual à 
0,02°, com 40 kV e 45 mA, e comprimento de onda de 0,15406 nm, (b) 2-θ inicial 
igual à 3,0°, 2-θ  final à 20°, tempo de contagem de 0,5 segundos e largura de passo 
igual à 0,02°, com 40 kV e 45 mA, e comprimento de onda de 0,15406 nm. 
4.4 Medida da Fotocorrente 
A determinação da fotocorrente foi realizada com o potenciostato/galvanostato 
(PGSTAT 30). Para a medida utilizou a técnica de voltametria linear, com potencial 
inicial de -0,2 V e final de 0,2 V, velocidade de varredura de 0,1 V/s e um tubo de 
quartzo preenchido com 100 mL de uma solução de sulfato de sódio (Synth) 0,1 mol 
L-1 como eletrólito, uma lâmpada de vapor de mercúrio de 250W (Brasfort), sem o 
bulbo de proteção e uma lâmpada mista de 250 W (Lightex) com o bulbo de 
proteção. 
5. Diagrama das etapas experimentais. 
A realização deste trabalho foi feita em fases, descritas na Figura 4. 
Figura 4: Diagrama das etapas experimentais e respectivos materiais utilizados.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Visando sintentizar eletrodos difícies de serem produzidos por metalurgia 
convencional, adotou-se as técnicas de metalurgia do pó mencionadas por Leiva et 
al. (2014), Iervolino (2009) e Chiaverini (2004), que propicia a produção a partir de 
pós metálicos. Na Figura 5 é apresentada a foto de um eletrodo após a 
compactação dos pós feita na prensa, com 5 toneladas de compressão durante 3 
minutos e suas dimensões.  
 
Figura 5: Foto do corpo do eletrodo não anodizado e suas dimensões. Prensagem 
em 5 toneladas, por 3 minutos, sem sinterização. 
 
 
 
Caso a pressão não fosse a necessária para que houvesse a compactação dos 
pós e sua aglomeração, quando a matriz fosse aberta o corpo apresentaria 
partículas de Ti ou Zn soltas ou desagregadas, o que não ocorreu. 
Na etapa seguinte foi realizado o crescimento da camada de nanotubos sobre 
a superfície. Para tal, foram realizados testes com solução 0,3% v/v de HF, variando 
a voltagem entre 10 V e 30 V, seguindo o processo de anodização descrito em 4.2, 
baseado no trabalho de Souza (2015). Este procedimento não se mostrou viável, 
pois o zinco em meio ácido torna-se mais solúvel, tornando o eletrodo frágil devido á 
diminuição da resistência mecânica. Provavelmente ocorre a perda do zinco, pois 
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este no compósito apresentado tem a função de ligante entre os grãos de titânio 
(Figuras 6, 7, 8). O zinco tem menor dureza (30 HB) e valor de escoamento maior 
que o Ti (70 HB), assim podendo sofrer deformação e envelopar o grãos de Ti 
(BOYER; WEISH; COLLINS, 1994). Utilizando o potencial de 10 V é possível 
visualizar na micrografia (Figura 6 B) a formação de uma camada de óxido em 
formato de escamas e aparentemente de fraca aderência. Na parte inferior da foto 
(Figura 6 A) é mostrado o ataque da solução ácida no substrato. 
 
Figura 6: Foto (A) e micrografia (B) do corpo do eletrodo anodizado com solução 0,3 
% v/v de HF com potencial de10 V. 
 
 
Quando o valor do potencial foi aumentado de 10 V para 20 V não houve 
melhora na formação da camada de óxido, e além disso, ocorreu aumento do ataque 
ao substrato (Figura 7 A). 
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Figura 7: Foto (A) e micrografia (B) do corpo do eletrodo anodizado com solução 0,3 
% v/v de HF com potencial de 20 V. 
 
 
Um teste de 30 V  foi realizado para comprovar que o aumento do valor do 
potencial aplicado não  formaria a camada de óxido e aumentaria o corrosão sobre a 
superfície em relação aos potencials testados anteriormente, o que foi observado 
(Figuras 8 A e 8 B). 
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Figura 8: Foto (A) e micrografia (B) do corpo do eletrodo anodizado com solução 0,3 
% v/v de HF com potencial de 30 V.  
 
 
Foram então realizados testes com a solução de NH4F 0,1 mol L
-1. Utilizou-se 
essa concentração uma vez que apresentaria a mesma concentração de íons 
fluoreto da solução HF 0,3% v/v e por apresentar pH no valor de 6, o que reduziria a 
possibilidade de ataque químico. Entretanto, a solução também se mostrou 
inadequada para a formação de nanotubos, apesar de os íons fluoreto influenciarem 
positivamente na conformidade do nanotubo do óxido, segundo Bonatto (2009). Não 
foi observada nenhuma alteração na superficie da liga, conforme a Figura 9. 
Na micrografia (Figura 9 B) é possível verificar formações com formato de 
erupções devido ao aprisionamento de bolhas de oxigênio sob a camada de óxido, e 
por esta ser pouco espessa não houve a continuidade do processo de formação dos 
nanotubos. 
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Figura 9: Foto (A) e micrografia (B) do eletrodo anodizado com solução 0,1 mol L-1 
de NH4F com potencial de 20 V. 
 
 
A partir destes resultados, foi necessário fazer uma nova investigação sobre o 
crescimento de nanotubos em zinco ou materias similares. Shrestha, Hahn e 
Schmuki (2013), cresceram nanotubos em uma folha de zinco utilizando soluções de 
Na2S e NH4F. A escolha do Na2S deve-se à formação de uma fina camada de ZnS, 
onde o mesmo influência no controle reacional da superfície e na formação de 
nanotubos. Os autores realizaram testes com soluções de Na2S em concentrações 
de 0,1 mol L -1 e 0,2 mol L -1, todas contendo 0,025 mol L -1 de NH4F. A solução que 
obteve o melhor resultado na formação dos nanotubos foi a de 0,2 mol L-1. 
Sendo assim, foi utilizada a solução com 0,2 mol L-1 de Na2S e 0,025 mol L
 -1 
de NH4F, como solução eletrolítica no crescimento dos nanotubos. Desta solução foi 
retirado 60 mL e adicionado 0,063 g do NH4F a fim de se obter a solução com 0,025 
mol L-1 para ser utilizada no processo eletroquímico de crescimento dos nanotubos. 
A solução inicial apresentou pH no valor de 12, por ser preparada a partir do 
borbulhamento do gás sulfídrico em uma solução de hidróxido de sódio. 
O eletrodo foi mergulhado na solução eletrolítica contida em um béquer de 60 
mL, e a uma distância de 5 mm foi colocado um contra-eletrodo de níquel. Foi 
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utilizado o contra-eletrodo de níquel baseado em Soares (2018), que realizou 
trabalho correlacionando diferentes materias e valores de potencial elétrico no 
crescimento de nanotubos de TiO2, onde o níquel apresentou os melhores 
resultados.  
Foram realizados testes variando-se o potencial aplicado entre 10 e 30 V, mas 
não foi observada a formação de nanotubos, conforme as Figuras 10, 11, 12. 
 
Figura 10: Micrografia do eletrodo anodizado com solução 0,2 mol L-1 Na2S e 0,025 
mol L-1 de NH4F com potencial de 10 V. 
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Figura 11: Micrografia do eletrodo anodizado com solução 0,2 mol L-1 Na2S e 0,025 
mol L-1 de NH4F com potencial de 20 V. 
 
 
Figura 12: Micrografia do eletrodo anodizado com solução 0,2 mol L-1 Na2S e 0,025 
mol L-1 de NH4F com potencial de 30 V. 
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Os testes anteriores realizados em pH 12 confirmaram a não formação dos 
nanotubos de titânio e nem dos nanotubos de zinco. Segundo Bonatto (2009) o 
crescimento dos nanotubos de titânio é favorável em valor de pH entre 0 e 7 em 
substrato de titânio, o que pode explicar os resultados obtidos. Então o pH da 
solução foi modificado até o valor de 6,8 com uma solução 1:2 de ácido sulfúrico e 
água. Foi estabelecido o pH em 6,8 pois o valor é favorável para a formação dos 
nanotubos de zinco e de titânio simultaneamente. Segundo Shrestha, Hahn e 
Schmuki (2013) o crescimento dos nanotubos de zinco é favorecido em pH alcalino. 
Ainda assim, não foram observadas nanoestruturas, provavelmente devido a 
formação da camada de óxido na superfície do eletrodo, a qual pode ter prejudicado 
a formação dos nanotubos (Figuras 10 a 12). 
 A partir disto, para todos os testes subsequentes, foi estabelecido o potencial 
de 16,65 V, baseado no trabalho de Soares (2018). Todos os testes foram 
realizados com potenciostato/galvanostato, aplicando-se uma rampa de 0,1665 V/s 
durante 100 s, obtendo o potencial final de 16,65 V o qual foi mantido por uma hora, 
e a solução sob agitação de 700 rpm (utilizando um agitador magnético Fisatom 
752). A autora observou que em potenciais de 30 V houve formação de 
nanoestruturas amorfas e difíceis de contabilizar, e em potenciais de 10 V e 20 V 
observou morfologia circular bem definida e com distribuição superficial maior 
quando comparada com aqueles produzidos em 30 V.  
No teste inicial com a rampa de 0,1665 V/s durante 100s e o potencial em 
16,65 V, ocorreu a formação de uma camada espessa de sulfeto sobre a superfície 
(Figura 13), onde A é o eletrodo sem o processo de crescimento e B é o eletrodo 
após o processo de crescimento dos nanotubos, no qual somente a parte inferior 
(parte clara do eletrodo) foi submetida à anodização.  
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Figura 13: Foto do eletrodo antes e após o processo de anodização. A: antes de 
processo e B: eletrodo anodizado nas condições de 16,65 V, rampa 0,1665 V/s 
durante 100 s durante uma hora com agitação de 700 rpm, mostrando a formação 
da camada de sulfeto. 
 
 
 
 Mesmo promovendo a raspagem cuidadosa com uma espátula para a retirada 
da camada de sulfeto de zinco, não houve a formação de nanotubos (Figura 14). 
Uma causa provável da formação desta camada de ZnS foi o excesso de tempo de 
borbulhamento (30 minutos) do ácido sulfídrico em uma solução de 0,4 mol L-1 de 
hidróxido de sódio, para a formação do sulfeto de sódio. O tempo de borbulhamento 
causou a concentração da solução eletrolítica com ácido sulfídrico e consequente 
degradação e formação de enxofre elementar. Posteriormente, foi reduzido o tempo 
de borbulhamento de 30 min para 10 min, para diminuir a concentração de enxofre 
elementar e, consequentemente, a formação da camada de sulfeto em excesso. 
A presença de enxofre elementar colaborou com a formação de uma camada 
de sulfeto de zinco muito espessa, que mesmo após tratamento de retirada da 
camada ainda estava presente. Como mencionado por Shrestha, Hahn e Schmuki 
(2013), a formação da camada de sulfeto de zinco é necessária para evitar a 
dissolução da camada de óxido zinco pelo íons hidrogênio, mas quando esta 
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camada ultrapassa a espessura de nanômetros a incursão do íon fluoreto torna-se 
difícil, prejudicando a formação dos nanotubos. 
 
Figura 14: Micrografia do Eletrodo anodizado com solução 0,2 mol L-1 Na2S e 0,025 
mol L-1 de NH4F com potencial de 16,65 V, rampa de 0,1665 V/s durante 100 s. 
 
 
Adicionalmente, um novo procedimento foi adotado para limpar o eletrodo 
antes da anodização. Imergiu-se em cetona em banho ultrassônico durante 2 
minutos seguido de um eletro-polimento com uma solução 1:2 de ácido fosfórico e 
etanol com potencial de 4,5 V em 20 minutos. Foi adotado o polimento eletroquímico 
para a retirada de uma camada onde poderia haver impurezas e uma fina camada 
de óxido formada em contato com ar. Esta camada prejudica o contato das bolhas 
de oxigênio formadas no processo eletroquímico com a superfície metálica e 
consequentemente a formação dos nanotubos. 
Após a remoção da camada de óxido da superfície do eletrodo, foi possível 
observar o crescimento dos nanotubos. Houve a formação de uma camada de 
sulfeto de zinco na superfície, mas de menor espessura em relação àquela obtida 
anteriormente. Na Figura 15 é possível verificar a formação dos nanotubos e a 
camada de sulfeto de zinco. 
Na região central é possível observar os nanotubos formados e em torno, a 
camada de ZnS. A persistência da formação da camada de sulfeto ocorreu devido 
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ao método adotado, pois o mesmo utiliza a lixiviação do Zn para formar uma camada 
protetiva sobre toda a superfície anodizada, assim propiciando uma proteção e 
favorecendo o crescimento dos nanotubos de ZnO e uma deposição de Zn nos 
nanotubos de TiO2. Shrestha, Hahn e Schmuki (2013), utilizaram fornos mufla, 
durante 4 horas para promover a retirada da camada superficial de sulfeto, afim de 
conseguir calcinar a camada de ZnS em ZnO. No presente trabalho, foi realizado o 
mesmo procedimento dos autores e foi verificado que houve redução da camada, 
mas ainda havia sítios na superfície com a presença da camada de sulfeto, 
conforme a Figura 16. 
 
Figura 15: Foto da formação da camada de sulfeto e nanotubos, com potencial de 
16,65 V, rampa de 0,1665 V s-1 durante 100 s, solução eletrolítica 0,2 mol L-1 e NH4F 
0,025 mol L-1. 
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Figura 16: Micrografia do eletrodo após tratamento térmico em forno mufla em 
temperatura de 375 ºC em 4 horas 
 
. 
 
A partir da micrografia na Figura 16, conclui-se que foi obtida a redução da 
camada de ZnS em relação a micrografia anterior (Figura 16), sendo possível 
observar que os nanotubos foram formados sob a camada de ZnS. Com o intuito de 
melhorar a calcinação da camada de sulfeto foram realizados testes utilizando-se 
forno mufla com fluxo de oxigênio de 350 mL h-1. Assim objetivou-se facilitar a 
formação de ZnS em ZnO, utilizando as mesmas temperaturas e tempos dos testes 
anteriores. Após a realização dos testes, foi constatado melhora na remoção da 
camada, mas, em contrapartida, houve escurecimento do eletrodo e diminuição da 
resistência do material, evidenciada quando o eletrodo foi retirado da mufla. 
Portanto, o uso do fluxo de oxigênio inviabilizou o uso do eletrodo, embora tenha 
favorecido a diminuição da camada de sulfeto. Na Figura 17 é apresentada a 
micrografia do eletrodo e foto do eletrodo com a redução da camada. 
 
 
 
 
Camada de sulfeto 
 de zinco (ZnS) 
Região com 
nanotubos 
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Figura 17: Micrografia (A) e foto (B) do eletrodo após mufla com fluxo de oxigênio de 
350 mL h-1 na temperatura de 375 ºC em 4 horas.  
            
  
 
Optou-se então, pela realização do experimento de tratamento térmico sem o 
fluxo de oxigênio, mas aumentando-se o tempo e a temperatura, pois nos testes 
realizados por Shrestha, Hahn e Schmuki (2013) o tempo não influenciou 
significativamente na retirada da camada. Consequentemente, testes confirmatórios 
foram realizados. Primeiramente, foi aumentado o tempo de tratamento térmico de 4 
horas para 6 horas, e posteriormente, para 10 horas. Em seguida, foram realizados 
testes aumentando-se apenas a temperatura para 400 ºC durante 4 e 6 horas, 
visando não ultrapassar a temperatura de fusão do zinco que é de 420 ºC, segundo 
Brice et al. (2017) e Okamoto (2008). Os testes realizados em maiores tempos aos 
descritos por Shrestha, Hahn e Schmuki (2013) que usaram 4 horas, confirmaram 
que o aumento de tempo não influenciou na remoção da camada, assim 
necessitando de uma temperatura maior ou outro processo capaz de oxidar a 
camada sem prejudicar o corpo do eletrodo. O teste no qual a temperatura foi 
aumentada de 375 ºC para 400 ºC, demonstrou uma remoção da camada sobre o 
TiO2, mas nas regiões onde havia predominância do Zn foi observado crescimento 
da camada de Zn, assim preenchendo ou obstruindo os nanotubos presentes 
naquela região, como pode ser visto na Figura 18. 
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Figura 18: Foto do eletrodo após mufla com temperatura de 400 ºC em 4 horas.  
  
 
 
A região destacada na Figura 18 demonstra os nanotubos preenchidos ou o 
zinco sofrendo um crescimento logitudinal. Portanto, o processo de remoção da 
camada de sulfeto que obteve o melhor resultado e adotado nas etapas seguintes foi 
o uso do forno mufla sem fluxo de oxigênio em temperatura de 375 ºC durante 4 
horas (em consonância com os resultados observados por Shrestha, Hahn e 
Schmuki (2013). Esses autores conseguiram retirar consideravelmente a camada de 
sulfeto de zinco e ao mesmo tempo não fragilizar tanto a resistência mecânica do 
corpo do eletrodo. 
Na etapa seguinte, antes de realizar as medidas de fotocorrente, foi realizado a 
difratometria de raios X (Figura 19), para verificação de formação das fases 
presentes no compósito. Fazendo uso dos padrões de Villars e Cenzual (2016), 
somente foi identificado picos que estão relacionados as fases -Ti, Zn e o óxido de 
zinco (ZnO). Ressalta-se que não foi identificado picos relacionados a fase TiZn e 
Ti2Zn. Baseado no diagrama de fases de equilíbrio termodinâmico as fases mais 
prováveis de ocorrência seriam os intermetálicos TiZn e Ti2Zn. Uma vez que a 
composição de partida foi de 50 % em massa de cada elemento, deveria encontrar 
aproximadamente 41 % em peso de Ti2Zn e 59 % em peso de TiZn. Como o 
tratamento térmico foi realizado sob atmosfera de ar, o Ti e o Zn reagiram com o 
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oxigênio formando seus óxidos, fato esse comprovado pela difratometria de raios X. 
Isso se deve ao fato que a energia de formação dos óxidos é mais favorável, 
conforme descrito em Perry et al. (2016). Com isso, conclui-se que o tratamento por 
4 horas a 375 ºC não foi suficiente para atingir o equilíbrio termodinâmico para a 
formação dos intermetálicos, conforme pode ser visto no diagrama de fases na 
Figura 20. Foi realizado também, um difratograma com ângulo rasante (2-θ inicial 3° 
e final 20°), não apresentado. O mesmo não apresentou picos entre 0° e 15°, mas 
apresentou picos a partir de 15°, sobrepondo-se praticamente ao difratograma da 
Figura 20 a partir deste ângulo. A partir do diagrama de fase apresentado na Figura 
20 (Okamoto, 2008), é possível verificar que a utilização de uma porcentagem em 
massa de 50% de cada elemento está entre as fases TiZn e Ti2Zn. Quando realizada 
a comparação de porcentagem mássica e atômica, conclui-se que 50% em massa 
corresponde a 40% em peso atômico de zinco, que neste caso específico, seria 
próximo a 60% em peso atômico de Ti. 
 
Figura 19: Difratograma do compósito Ti e Zn. 
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Figura 20: Diagrama de fase Ti e Zn, sendo (A) representação da porcentagem em 
massa de Ti e Zn. 
 
Fonte: Okamoto (2008) 
 
Não havia a intenção de formar intermetálicos, pois até o momento da redação 
deste trabalho não havia na literatura informações sobre a foto-atividade de óxido 
formados por intermetálicos de Ti e Zn. 
Em seguida foram realizados testes de fotocorrente para verificar o 
comportamento da corrente gerada pelo eletrodo quando submetido à radiação UV e 
visível, e verificar a influência da camada de sulfeto. Na Figura 21 é apresentado o 
gráfico com os valores de fotocorrente para o eletrodo anodizado com contra-
eletrodo de níquel. A fonte de radiação foi uma lâmpada de vapor de mercúrio de 
250 W sem o bulbo para a emissão da radiação ultravioleta e uma lâmpada de vapor 
mista de 250 W com o bulbo para a emissão da radiação visível. 
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Figura 21: Medida da Fotocorrente 
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Como observado na Figura 21, o eletrodo apresentou uma resposta fotoativa, 
demonstrando que o eletrodo desenvolvido pode ser utilizado em materias ou áreas 
que beneficiam da fotoatividade.  
Não foi possível a realização dos testes de fotoeletrocatálise por dois motivos: 
(i) a área do eletrodo foi de 0,45 cm2, e baseado nos trabalhos de Souza (2012) e 
Soares (2018), seria necessária a aplicação de um potencial de 250 V para gerar 
uma densidade de corrente no valor de 33 mA necessária para ocorrer a 
fotoeletrocatálise. Entretanto, a aplicação de 250 V iria destruir o eletrodo devido ao 
efeito Joule, considerando sua pequena área superficial; (ii) o processo de 
anodização e decoração acarretou em aumento da resistividade do eletrodo, sendo 
que o eletrodo sem o crescimento dos nanotubos apresentou resistividade de 1,4 
ohm (Ω) e, após o crescimento, a resistividade passou a ser 14,0 Kilohms (KΩ). 
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6. CONCLUSÕES 
 
Utilizando a técnica da metalurgia do pó, foi possível construir eletrodos 
contento substrato com 50% Ti e 50% de Zn, difíceis de serem obtidos por outros 
métodos devido às diferenças dos pontos de fusão e ebulição do Ti e Zn.  
 O método de síntese empregado (anodização eletroquímica) para a obtenção 
do filme óxido sobre o substrato metálico proporcionou a obtenção de nanotubos 
ordenados de TiO2 e ZnO, de forma relativamente simples e controlada. A 
formação das nanoestruturas foi realizada em uma etapa. 
O método para a limpeza dos eletrodos que resultou em melhor eficiência foi 
utilizando uma lixa d’água de granulometria 600, banho ultrassônico em acetona e 
polimento eletroquímico utilizando uma solução 1:2 de ácido fosfórico e álcool etílico 
em 4,5 V durante 20 minutos em modo potenciostático com contra-eletrodo de Ni. 
Das soluções eletrolíticas testadas no processo de anodização (Na2S 0,2 mol 
L-1 e NH4F 0,025 mol L
-1 em pH 12 e 6,8; HF 0,3% v/v; NH4F 0,1 mol L
-1), a solução 
que melhor proporcionou a formação dos nanotubos foi Na2S 0,2 mol L
-1 e NH4F 
0,025 mol L-1 em pH 6,8, pois houve formação de uma camada protetiva de sulfeto 
de zinco, a qual impediu o ataque químico do zinco metálico e dos nanotubos de 
óxido de zinco formados. A alteração do pH para 6,8 contribui para a formação dos 
nanotubos de dióxido de titânio, pois os mesmos são formados em pH entre neutro 
e ácido. A solução contendo somente HF atacou o substrato de zinco enquanto que 
a solução contendo somente NH4F não atacou o substrato de zinco, mas não 
proporcionou a formação dos nanotubos. 
 Dos processos de calcinação testados para a eliminação da camada de ZnS a 
melhor condição foi o uso da mufla a 375 °C com o fluxo de oxigênio em 350 mL h-1 
durante 4 horas. Entretanto, houve o enfraquecimento da resistência mecânica do 
eletrodo, inviabilizando seu uso. 
Medidas de fotocorrente resultaram em fotoatividade no ultravioleta e visível, 
respondendo à excitação provocada pela energia fornecida por estas radiações, 
indicando possível aplicação em processos que necessitem de componentes 
fotoativos. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS. 
 
Para a complementação do presente trabalho são indicadas as seguintes 
atividades investigativas: 
 
 Modificação da granolumetria do pó de Ti e Zn. 
 Testar quantidades de Ti e Zn diferentes, sobretudo diminuindo a 
quantidade de Zn. 
 Investigar outros métodos para a remoção da camada de ZnS que não 
seja prejudicial à resistência mecânica e à condutividade elétrica do 
eletrodo. 
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